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摘要 模拟 含 硫 原 油 加 工 过 程 中 生成 的 具有 高 自然 性 的 腐蚀 产物 ， 利 用 Fez0s 与 HzS 反应 种 
备 硫 铁 化 合 物 ， 将 硫化 反应 产物 分 为 两 部 分 ， 一 部 分 保存 在 乙醇 中 ， 一 部 分 暴露 于 空气 中 。 
] XPS 研究 硫化 产物 及 其 氧化 产物 中 S、Fe 的 存在 形态 。 结 果 表 明 ， 硫 化 产物 中 $ 主要 存 
在 形式 是 FeS;， 氧化 产物 中 主要 存在 形式 是 硫酸 盐 ， 少 部 分 FeS、 单 质 硫 及 FeSx。 硫 化 产 
物 和 氧化 产物 中 Fe 的 主要 存在 形式 都 是 FezO3 和 FeS>。 
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Abstract: Ferric sulfide was used to react with hydrogen sulfide to produce iron sulfides which 


d= 


could be produced during the process of processing crude oil and had high pyrophorisity. X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) was used to investigate the sulfur and iron functional forms 
present in iron sulfide and oxidation products. The results show that sulfur present in iron sulfide 
in pyrite forms is converted into sulfate after oxiding; The major iron form in iron sulfide and 
oxide are both ferric iron and pyrite. 
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1 前 言 

原油 中 存在 的 HzS、 硫 醇 等 活性 硫 能 够 直接 与 金属 作用 使 储 饶 及 运输 管道 等 设备 腐蚀 串 ， 
生成 的 腐蚀 产物 化 学 性 质 活泼 , 一 旦 与 氧气 接触 发 生 和 氧化 反应 放出 大 量 的 热 , 热量 聚集 引起 
温度 上 升 , 最 终 自 燃 而 引发 火灾 和 爆炸 事故 , 对 生命 和 财产 造成 严重 威胁 。 已 有 多 起 含 硫 ; 
品 储 饶 着 火爆 炸 事 故 255。 研 究 硫化 产物 的 生成 及 氧化 历程 对 预防 事故 具有 重要 意义 。 

张振华 等 中 结合 差 热 - 热 重 分 析 对 腐蚀 产物 氧化 反应 尾气 组 成 进行 研究 ; 周知 等 利用 扫 
描 电镜 和 X 射线 能 谱 分 析 对 FexO3、Fe3O04 和 Fe(OH)3 的 H2S 腐蚀 产物 进行 表征 ; Buckley 
等 四 通过 XPS 对 暴露 在 氧气 中 的 黄 铁 矿 (主要 成 分 为 FeS,、FeS 等 ) 表面 进行 研究 ， 认 为 
在 氧化 反应 最 初 FeSO4 便 会 稳定 生成 并 随 着 反应 的 进行 不 断 增加 。 并 且 在 空气 中 氧化 的 FeS 
表面 出 现 了 少量 $8。 长 时 间 氧 化 反应 后 ,会 出 现 Fe 的 氧化 物 , 但 没有 Sg 生成 。 在 目前 的 研 
究 中 ， 采 用 XPS 对 硫化 产物 进行 表征 的 报道 较 少 。 

X 射线 光电 子 能 谱 法 (XPS) 是 近年 来 新 出 现 的 最 有 效 的 表面 元 素 分 析 方 法 之 一 ， 最 大 的 
特色 在 于 能 获取 丰富 的 化 学 信息 ， 可 以 定性 定量 提供 样品 表面 存在 的 所 有 元 素 〈 除 了 和 He 
外 ) 的 信息 巴 。 采 用 XPS 对 Fes0s 的 硫化 产物 和 氧化 产物 试 样 表面 元 素 及 含量 进行 测定 ， 依 
据 氧 化 前 后 元 素 含量 及 存在 形式 的 变化 分 析 硫化 过 程 及 氧化 过 程 , 即 进一步 研究 硫 铁 化 合 物 
的 生成 及 自燃 历程 。 
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2 实验 方法 

用 2L 圆 底 烧瓶 与 分 液 漏斗 制备 HS， 称 取 一 定量 FeS 试剂 放 入 烧瓶 ， 向 分 液 漏斗 中 加 
入 配置 好 的 稀 盐 酸 ， 制 得 的 H2S 气体 导入 储 气 袋 中 储存 ， 使 用 奥 氏 气体 分 析 仪 分 析 储 气 袋 
内 的 HS 和 0; 的 体积 分 数 ,实验 前 均 重 新 制 气 ， 控 制 储 气 袋 内 的 Hzs 体积 分 数 在 90%~94%， 
0, 体积 分数 低 于 3%。 实 验 用 Fez03， 浓 盐酸 ， 乙 醇 均 为 分 析 纯 ，N2，99.999% 。 

称 取 Fez0315 g 放 入 三 口 瓶 , 反应 装置 如 图 1 所 示 , 用 薄膜 气泵 抽取 储 气 袋 中 的 HS 气 
体 ， 控 制 流量 为 230 mL/min， 在 25C 恒 温水 浴 中 硫化 6 h， 制 备 HzS 腐蚀 产物 。 将 制备 的 
硫化 产物 分 成 2 份 ,一 半 用 无 水 乙醇 密封 ， 另 一 半 转 移 至 锥 形 瓶 内 暴露 在 空气 中 ,无 水 乙醇 
密封 的 样品 被 氧化 的 程度 较 低 ， 而 另 一 份 样品 会 发 生 不 同 程度 的 氧化 。 
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Fig. 1 Apparatus for sulfuration 
采用 ESCALAB250 XPS 分 析 Fez0s 硫化 产物 的 表面 元 素 ， 部 源 为 单 色 器 Al 革 


(1486.6ev)， 发 射电 压 15kV， 功 率 300W， 分 辨 率 0.1eV。 内 部 真空 度 约 6.0X10 smbar， 
以 Cls (284.6ev) 峰 作 为 内 标 进行 校正 。 在 XPS 图 谱 中 纵 坐 标 代表 电子 计数 ， 横 坐标 为 电 
子 结合 能 (Binding Energy，B.E)。 基 于 各 种 价 态 元 素 的 结合 能 不 同 ， 将 所 得 Fe2p 和 S2p 的 
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XPS 谱 图 采用 XPSPEAK 专用 软件 分 峰 拟 合 ， 选 用 Shirley 方法 扣 背 底 。 
3 结果 与 讨论 


3.1 样品 的 全 谱 扫 描 
Fes0; 硫化 产物 中 各 组 分 的 XPS 谱 示 于 图 2。 
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Binding Energy.eV 
Fig2 XPS spectra of all elements in sulfurization products 
从 图 2 可 知 在 535eV~157eV 以 外 ， 被 乙醇 浸泡 的 试 样 峰 强度 都 比 暴 露 在 空气 中 的 试 样 
的 强度 低 ; 在 531.2，284.2 和 55.2eV 等 明显 峰 位 置 ， 暴 露 在 空气 中 的 试 样 比 被 乙醇 浸泡 过 


的 试 样 向 高 结合 能 方向 移动 , 说 明 样 品 被 氧化 程度 高 ; 另外 , 从 图 上 来 看 , 特别 是 150~250eV 
区 域 ， 峰 的 形状 有 区 别 ， 说 明 两 种 样品 间 组 成 有 区 别 。 
3.2 Fe2Os3 硫化 产物 的 S 2p 图 谱 

试 样 的 S 2p 谱 图 曲线 经 最 佳 拟 合 后 可 将 每 幅 谱 图 分 为 3~4 个 不 同 能 量 的 峰 ， 如 图 3 所 
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Fig 3 Peak-fittings of S2p XPS profile for Fe2Os sulfurization products 
(a) Exposure to air (b)Soaked in ethanol 


而 


3a 所 示 为 暴露 在 空气 中 的 Fe2z03 硫化 产物 S 2p 拟 合 谱 。168.3eV 可 视 为 硫酸 盐 的 特 


征 峰 ， 如 FeSO4、Fe2(SO4)3 等; 163.3 和 162.0eV 可 认为 是 FeS* (或 少量 FeS115， 数 据 库 中 


其 BE 为 162.2eV) 的 峰 ;，161eV 可 视 为 FeS 的 峰 ，164.3eV 可 视 为 5g 的 峰 。 图 3b 所 示 为 乙 


醇 密 封 的 Fe,03 硫 化 产物 S 2p 拟 合 谱 ,162.5eV 可 视 为 FeS>; 163.6eV 可 视 为 5g 的 峰 ;168.8eV 
可 视 为 硫酸 盐 的 特征 峰 ，161.7eV 可 视 为 FeS 的 峰 。 据 此 ， 按 图 3 拟 合 后 各 类 硫 的 归属 ， 分 
别 得 出 两 种 试 样 中 该 类 形态 硫 的 峰 面积 ， 见 表 1。 


Table 1 Sulfureous forms and content in iron sulfides from Fe»O3 by XPS Spectra 


Sample 2p Binding energy Model compounds Area/% 
in sample/ev 

Iron sulfides from 163.6 Se 28.0 
Fe2O3 161.7 FeS 10.9 
(Soaked in ethanol) 162.5 FesS> 42.7 
168.8 SOs” 18.4 
Iron sulfides from 164.3 Se 9.6 
Fe2Os 161.0 FeS 6.4 


(Exposure to air) 162/163.3 FeS> 33.8 


168.3 SO 和 50.2 


表 1 中 乙醇 浸泡 的 试 样 ，FeS, 是 样品 中 $ 的 主要 存在 形式 ， 暴 露 在 空气 中 的 试 样 ， 硫 
酸 盐 是 样品 中 $ 的 主要 存在 形式 ， 一 部 分 S 以 单质 和 FeSz 形式 存 在 ， 较 少 部 分 以 FeS 形式 
存在 ， 因 为 随 着 硫化 过 反应 的 进行 ，H2S 不 断 被 氧化 成 S 单质 ， 体 系 的 成 分 、 温 度 等 条 件 的 
变化 发 生 反应 E Ai ]，FeS + S = FeSs, 使 产物 中 FeS: 含量 增加 ， FeS 很 少 有 时 甚至 检 
测 不 出 来 。 

硫化 产物 氧化 后 ， 氧 化 值 低 的 FeSx、FeS 明显 减少 ， 氧 化 值 高 的 SOs 组 分 含量 明显 增 
加 ， 反 应 体系 中 存在 少量 0;， 使 生成 的 FeS 发 生 氧 化 反应 : FeS +20: = FeSO4， 使 产物 中 
FeS 减少 FeSO4 增加 , 空气 氧化 使 硫化 产物 中 S 从 氧化 值 低 的 单质 向 氧化 值 高 的 SOs 转化。 
3.3 Fe2Os 硫化 产物 的 Fe 2p 图 谱 

Fe 的 氧化 物 在 2 个 特征 峰 往 高 结合 能 方向 分 别 会 出 现 对 应 的 卫星 峰 :， Fe (I) 的 卫星 
峰 在 715eV 附近 ，Fe (II) 的 卫星 峰 在 719.8eV 附近 ， 随 着 化 合 物 中 Fe 的 氧化 程度 不 断 增 
加 ,特征 峰 均 往 高 结合 能 方向 移动 。 这 些 特 征 为 判断 Fe 元 素 的 化 学 状态 提供 了 良好 的 依据 。 

试 样 的 Fe 2p 谱 图 曲线 经 最 佳 拟 合 后 可 将 每 幅 谱 图 分 为 3~4 个 不 同 能 量 的 峰 , 如 图 4 所 


示 。 
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Fig 4 Peak-fittings of Fe2p XPS profile for FezOas sulfurization products 
(a) Exposure to air (b) Soaked in ethanol 
图 4a 所 示 为 暴露 在 空气 中 的 Fe203 硫 化 产物 Fe 2p 拟 合 谱 ,711leV 可 视 为 FezO3(Fe2p3/2) 


的 峰 , 723.25eV 可 视 为 Fe2p1/2 的 峰 ; 710eV 可 视 为 FeS; 的 峰 ; 710eV 附近 可 以 认为 是 FeS、 
FeS; 及 其 它 FeSx 峰 的 三 加 ， 但 是 受 分 析 手 段 的 限制 不 能 把 这 些 峰 分 开 ， 因 此 归 为 FeSx。 但 
从 S 2p 图 谱 上 来 看 ， 试 样 组 成 以 FeS; 为 主 。7143eV 可 视 为 为 FeSO4。 图 4b 为 乙醇 浸泡 的 
Fe203 硫化 产物 的 Fe 2p 图 谱 。 从 Fe 元 素 的 形态 上 来 看 ，707.3eV 可 视 为 FeS; 的 峰 ;，711.5eV 
可 视 为 FezO3 (2p3〉 的 峰 ， 其 中 725.2eV 为 2p1 峰 ; 713.4 可 视 为 FeSO4 的 峰 。 据 此 ， 按 图 
4 拟 合 后 各 类 铁 的 归属 ， 分 别 得 出 两 种 试 样 中 该 类 形态 铁 的 峰 面 积 ， 见 表 2。 


Table 2 Ferrous forms and content in iron sulfides from Fe»O3 by XPS Spectra 


lh 


Sample 2p Binding energy Model compounds Area/% 


in sample/ev 


Iron sulfides from 711.5 Fe2Os 55.2 
Fe2O3 707.3 FeS> 38.4 
(Soaked in ethanol) 713.4 FeSOy4 6.4 
Iron sulfides from 711 Fe2Os 82.7 
Fe2O3 710 FeS> 6.0 
(Exposure to air) 713 FeSO4 11.3 


表 2 中 乙醇 浸泡 的 试 样 ，Fez03 是 试 样 中 Fe 的 主要 存在 形式 ，FeS; 占 38.4%， 少 部 分 以 
硫酸 盐 形 式 存在 ;暴露 在 空气 中 的 试 样 ，Fe03 含量 更 高 ，FeS, 减少 到 6%， 硫 酸 盐 含 量 有 
所 升 高 。 硫 化 产物 氧化 后 ，Fe 大 多 转化 成 Fez03 形 式 ， 少 部 分 以 FeS; 及 Fes04 形式 存在 ，S 
多 被 氧化 成 SO 。 

有 研究 表明 ， 在 室温 时 将 FeS 等 硫 铁 化 合 物 粉 碎 研磨 就 能 被 缓慢 氧化 ， 生 成 少量 SO， 
和 大 量 FeSO49。 在 反应 过 程 中 , 三口 瓶 内 壁 上 有 一 定量 液 滴 生 成 ， 这 可 能 一 部 分 是 反应 气 
体 中 有 一 定 H20 存在 ， 另 外 部 分 是 反应 生成 少量 H20 冷凝 所 致 。 

4 结论 

(1)Fe203 与 HS 的 硫化 反应 生成 FeS 和 FeSO4( 或 其 他 价 态 的 铁 的 硫酸 盐 , 有 的 带 有 结晶 水 )。 
(2) 硫化 过 程 中 伴随 着 FeS、S8 以 及 其 它 一 些 中 间 产 物 〈 如 Fe3S4，FeS，FeO 等 ) 的 生成 与 
转化 。 

(3) 硫化 产物 氧化 过 程 生成 大 量 Fex03 和 SOs ， 少 部 分 SO, 和 H2O。 

(4) Fez0s 氧化 产物 中 SO 含量 较 多 ， 可 能 是 硫化 产物 中 的 FeSO4 没有 参与 反应 ， 而 FesS，、 
FeS 等 的 在 氧化 过 程 中 生成 S04 ， 也 有 可 能 是 硫化 产物 氧化 过 程 中 在 0,、H2O 作用 下 生成 
SO ， 这 部 分 机 理 仍 需要 后 续 研 究 证 明 。 
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